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Neutrale einfachc oder gemischte Ester der 
Kohlensaure mit cin- odor .mchrwertigen Alkoholcn 
wcrden vielfach durch Umsetzung von Halogen- 
ameisensaurecstern mit Alkoholen hergestellt. Hier- 
5 bei wird Halogen wasserstoff frei, und man arbeitet 
daher in Gegenwart von saurebindenden Mitteln, 
wie Alkalien oder Erdalkalien oder ihren Car- 
bonaten oder organ ischen Bascn, z. B. Pyridin oder 
Dimethylanilin. Diese gehen dabei in die Halo- 

io genide bzw. Halogen hydrate iiber, die aus dem 
Umsetzungserzeugnis entfernt, z. B. ausgewaschen, 
und gegebencn falls durch Bchandlung mit Alkalien 
wieder regeneriert werden miissen. Dabei ist es in 
der Regel nicht moglich, den Halogen wasserstoff 

15 als solchen nutzbar zu machen. 



Es wurde nun gefunden, daB man in technisch 
besondcrs einfacher Weise neutrale Ester der 
Kohlensaure herstellen kann, wenn man Halogen- 
ameisensaureester auf Alkohole bei erhohter Tern- 
peratur unter vermindertem Druck, aber in Ab- 20 
wesenheit von saurebindenden Mitteln einwirken 
laBt. Besonders gut und glatt verlauft die Urn- 
setzung, wenn die aufeinander einwirteenden Kom- 
ponenten einen hoheren Siedepunkt besitzen, wie 
es z. B. bei den mehrwertigen Alkoholen oder as 
hoheren einwertigen Alkoholen der Fall ist. Das 
Arbeiten unter vermindertem Druck hat den Vor- 
teil, daD der sich bildende Halogenwasserstoff so- 
fort abgefuhrt wird und daher in dem Umsetrungs- 
gemisch nur in geringer Konzentration vorliegt, so 30 
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daB ein Ersatz von Hydroxylgruppen der Alkohole | saureester des I, 6-HexandioIs oder des i, 4-ButyLen 



durch Halogen mir in sehr untergeordneter Menge 
ehitritt. Die in sehr guter Ausbeute gebildetetn 
Ester sind sehr rein und bediirfen dafoer meist 
5 kerne r besonderen Reinigung. Der Halogenwasser- 
stofF kann z. B. in Wasser absorbiert und beliebig 
verweiidet werden. 

Fiir die Arbeitsweise eignen sich so wo hi ein- 
wertige als auch mehrwertige Alkohole bzw. deren 

10 Halogenameisensaureester. Man kann die Kompo- 
nenten mischen und dann bei langsam gesteigerter 
Temperarur unter vermindertem Druck erhitzen 
oder auch eine der beiden Kompanenten vorlegen 
und die andere bei der Reaktionstemperarur vori 

15 z. B. uber 50 0 -langsam zuflieBen lassen. Zuletzt 
wird bet weiterer Temperaturerhohung die Abspal- 
tung des Halogenwassers toffs zu Ende gefiihn. Bei 
Komponenten, die einen nicht ausreichend hohen 
Siedepunkt haben, ist es zweckmaBig, unter Riick- 

ao rlufikuhhrng zu arbeiten. Die Geschwindigkeit der 
Halogenwasserstoffentwkklung wird durch die Tem- 
petaturfuhnmg so gesteuert, daB ein etwa gleich- 
bleibender verminderter Druck, der natiirlich vom 
Siedepunkt der Komponenten und des gebildeten 

45 neutralen Esters abhangt, aufrechterhalten werden 
kann. 

Die in den nachstehenden Beispielen angegebe- 
nen Teile sind Gewichtsteile. 
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Beispiel 1 

In 2365 Teile des Dichlorameisensaureesters des 
1, 4-Butandiols lafit man unter Riihren bei etwa 
75 0 unter einem Druck von 35 mm Hg 990 Teile 
1, 4-Butandiol im Verlauf von etwa 5 Stun den ein- 
tropfen. Dann wird so langsam auf etwa 220 0 er- 
warmt, daB der Druck moglichst konstant bleibt. 
Nach Beendigung der Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff, der in Wasser absorbiert wird, erhalt 
man einen in der Kalte wachsartigen Polyester in 
einer Ausbeute von uber 95%. Dieser Ester 
schmilzt kiar bei etwa 62 bis 65 0 , hat ein spezi- 
fischcs Gewicht von etwa 1,4 und ein Molekular- 
gewicht iiber 2000. Er lost sich in aromatischen 
KohlenwasserstofTen sowie in Estern, Athem, Keto- 
45 nen und Pyridin, jedoch nicht in niederen atiphati- 
schen Alkoholen, Benzinen oder Tetrachlorkohlen- 
stoff. Gegen siedendes Wasser, auch bei Gegenwart 
von Alkalien oder Sauren, ist der Ester recht be- 
standig. 

„ _Ahnlicbe Wachse erhalt man, wenn man 1, 6-Hexan- 
diol nach obiger Art mit dem Dichlorameisen- 

H 

I 



50. 



55 



60 



65 



7o 



75 



80 



glykols umsetzt. Die Erzeugnisse sind z. B. in der 
Textil- und KlebstofTindustrie vcrwendbar. 

Beispiel 2 

1613 Teile des Dichlorameisensaureesters des 
1, 4-Butandiols werden in einem RuhrgefaB bei 
cinem Druck von etwa 40 mm Hg auf 70 0 erwarmt. 
Dann laBt man im Verlauf von etwa 8 Stunden 
1950 Teile Athylenglykolmonobutylather so langsam 
zutropfen, daB das Vakuum etwa konstant bleibt. 
Darauf wird die Temperarur langsam auf etwa 
130 0 gesteigerr, wobei ein Teil des uberschussigen 
Athy lenglykolm on obuty lathers abdestilliert. Das er- 
haltene 01 wird mit Soda schwach alkalisch ge- 
macht und zur Entfernung des restlichen Athers mit 
Wasserdampf behandelt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute betragt etwa 93 0/0. Das 
01 ist leicht in den meisten organischen Losungs- 
mitteln, auch in Benzin, Alkohol und Tetrachlor- 
kohlenstoff, loslich. Es eignet sich z. B. als Schneid- 
61 in der Metallindustrie und als 01 fur Textil- 
zwecke. 

Beispiel 3 

Zu 2i5Teilen des Dichlorameisensaureesters des 
1, 4-Butandiols laBt man in einem RiihrgefaB im 
Verlauf von etwa 2 Stunden bci-75° und 35 mm 
Druck unter Ruhren ein Gemisch von 68 Teilen 
1,4-Butandiol und 68 Teilen Trimethylolpropan zu- 
tropfen. Dann wird die Temperatur langsam auf 
180 bis 200 0 gesteigert und die Masse etwa 2 Stun- 
den dabei gehalten. Man erhalt 257 Teile einer 
zahflussigen Masse, die noch eine Hydroxy! zahl von 
etwa 175 besitzt und in hcifiem Benzol loslich ist. 
Sie kann zur Hers tel lung von Lackharzen Verwen- 
dung tinden! 

Beispiel 4 

Zu 400 Teilen 1, 3-Butandiol lafit man unter 
Riihren bei einem Druck von 30 bis 50 mm Hg bei 105 
etwa 75 0 430 Teile des Dichlorameisensaureesters 
des 1, 4-Butandiols im Verlauf von etwa 5 Stunden 
zutropfen. Dann wird bei 80 mm Hg zur Beendi- 
gung der ChlorwasserstofTentwicklung bis auf 150 0 
erhitzt. Zuletzt wird bei gutem Vakuum das uber- no 
schussige 1, 3-Butandiol abdestilliert. Man erhalt 
in sehr guter Ausbeute ein 01 mit der Hydroxyl- 
zahl 340, das ^vahrscheinlich foigende Zusammen- 
setzimg hat : 
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Der Ester lost sich leicht in fast alien organischen 
Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin und ist 
z. B. als Weichmacher fiir Lacke oder audi als 
Zwischenprodukt fiir weitere Umsetzungen ge- 
eignet. 



Bei spiel 5 



130 Teile Athylenglykolmonobutylather werden 
mit 152 Teilen des Chlorameisensaureesters des 1*5 
3-0xytetrahydrofurans unter Ruhren bei 70 bis 8o° 
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und 20 mm Druck erhitzt. Wcnn die Chlorwasser- 
stoffientwicklung nachlafit, wird die Temperarur 
langsam auf 120 0 bei ctwas hoherem Druck ge- 
steigert, bis sich kcin Chlorwasserstoff mehr ent- 
wickelt. Der ObcrschuG dcs Athylenglykolmono- 
butylathcrs wird dann bei gutem Vakuum ab- 
destilliert. Man erhalt einen oligen Kohlensaure- 
ester, der in fast alien organ ischen Losungsmitteln 
loslich ist. 

In ahnlichcr Wcisc lassen sich viele an-dere 
Kohlensaurcester gemischter oder einheitlicher Art, 



2. B. auch solche aus hoheren einwertigen aliphatic 
schen Alkoholen, herstellen. 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstelhing von neutralen 
Estern der Kohlensaure durch Umsetzung von 
Halogenameisensaureestem ein- oder mehrwerti- 
ger Alkohole mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, dadurch gekennzeichnet, daB man in Ab- 
wesenheit saurebindender Mittel bei erhdhter 
Temperatur unter vermindertem Druck arbeitet. 
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